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Monocyclopentadienylkomplexe 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Monocyclopentadienylkomplexe, in weichen das Cyclopentadie- 
nyl-System mindestens einen Qber eine Bor-enthaltende BrOcke gebundenen neutralen Donor 
tr^gt und ein Katalysatorsystem enthaltend nriindestens einen der l^onocyclopentadlenyl- 
komplexe. 

10 Auderdem betrifft die Erfindung die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Oiefinen und ein Verfaliren zur Herstellung von Polyoleflnen durch Polyme- 
risation Oder Copolymerisation von Oiefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit 
erhSlltliche Polymere. 

15 Viele der Katalysatoren. die zur Polymerisation von a-Olefinen eingesetzt warden, basieren auf 
immobilisierten Chromoxiden (siehe z. B. Kirk-Othmer, ^Encyclopedia of Chemical Technology", 
1981 , VoLie, S. 402); Diese ergeben i. a. Ethylenhomo- und Copolymere mit hohen Molekular- 
gewichten, sind jedoch relativ unempfindlich gegenQber Wasserstoff und eriauben somit keine 
einfache Kontrolle des Molekulargewichts. DemgegenQb^r laiit sich durch Verwendung von 
20 Bis(cyclopentadlenyl)- (US 3,709.853). Bis(indenyl). oder Bis(fiuorenyl)chrom (US 4,015.059). das 
auf einem anorganischen. oxidischen TrSiger aufgebracht ist, das Molekuiargewicht von Polye- 
thylen durch Zugabe von Wasserstoff einfach steuem. . 

Wie bei den Ziegler-Natta-Systemen, ist man auch bei den Chromverbindungen seit kurzem auf 
25 der Suche nach Katalysatorsystemen mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, soge- 
nannten Single-Site-Katalysatoren. Durch gezielte Variation des LigandgerQstes sollen Aktivitat, 
Copolymerisationsverhalten des Katalysators und die Eigenschaften der so erhaltenen Polymeren 
einfach ver^ndert werden kOnnen. 

■ 30 So werden in EP 0742 046 die sogenannten constrained geometry Komplexe der 6. Nebengrup- 
pe, ein spezielies Verfahren zu ihrer Darstellung (via IWetalltetraamiden), sowie ein Verfahren zur 
. Herstellung eines Polyolefins in Anwesenheit solcher Katalysatoren beansprucht Polymerisati- 
onsbeispieie sind nicht enthalten. Das LigandgerOst besteht aus einem anionischen Donor, der 
mit einen Cyclopentadienylrest verknOpft ist 

35 

Von K. H. Theopold et al. wird in Organomet. 1996, 15, 5284-5286. ein analoger 
{[(TerLButylamido)dimethylsilyl](tetramethylcyclopentadienyl)}chromchlorid Komplex fQr die Poly- 
merisation von Oiefinen beschrieben. Dieser Komplex polymerisiert selektiv Ethylen. Weder Co- 
monomere, wie z.B. Hexen werden eingebaut, noch kann Propen polymerisiert werden. 

40 
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Bevorzugt sind Monocyclopentadienylkomplexe, die folgendes Staikturmerkmal der allgemeinen 
Formel (Cp)(-Z-A)mM (I) enthalten, worin die Variablen fblgende Bedeutung liaben: 

5 Cp ein Cyclopentadienyi-System, 

Z eine divaiente BrQcke zwischen A und Cp ist, ausgewdhit aus der folgenden Gaippe 



R^^ R-. 



R \ r / 
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15 / Jib \ y / l,= \ / 
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wobei 

20 unahdngig voneinander Kohlenstoff Oder Silizium bedeutet, 

R^^-R^^ . unabhdngig voneinander Wasserstoff, Ci<?2o-Alkyl, C2-C2o-AlkenyI, C6-C2o-Aryl, Allcyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR^S be- 
deutet, wobei die organischen Reste R'^^-R® auch durch Halogene substituiert sein 
25 kGnnen und Je zwei geminale oder vicinale Reste R'^^-R®^ auch zu einem fOnf- Oder 

sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 

R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC2o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl Oder 
Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
30 und je zwei Reste R^^ aucli zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein. 

kOnnen, 

u 1,2 Oder 3 

35 A eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 15 und/oder 

16 des Periodensystems der Elemente, bevorzugt ein unsubstituiertes, substituiertes 
Oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem, 



M 

40 



ein Metall ausgewdhit aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
l\/lolybddn und Wolfram und 
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worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

giA^gSA Kohlenstoff Oder maximal ein E^'^ bis Phosphor, 



unabhangig voneinander Wasserstoff. CrCao-Alkyl. C2-C2o-Alkenyl. C6-C2o-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR®%, 
N(SiR^3)2. OR^\ OS\R^\ SiR^%.BR^2. wobei die organischen Rests R^^^^R^ auch 
durch Halogene substituiert sein k6nnen und je zwei vicinale Reste R^^-R^ auch zu 
einem fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kdnnen, und/oder dass zwei 
vicinale Reste R^'^-R^zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens 
ein Atom aus der Gruppe N, P,0 oder S enthdit, wobei 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 Sub- 
stituent R^^-R^ eine Gruppe -Z-A ist und 

unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-C20'"Alkyl. C2-C2(rAlkenyl. Ce-CacrAryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R^ auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen. 

In bevorzugten Cyclopentadienylsystemen Cp sind alle E^^ bis E^ Kohlenstoff. 

20 

Zwei vicinale Reste R^'^-R®^ kOnnen Jewells mit den sle tragenden E^^ -E^, elnen Heterocyclus, 
bevorzugt Heteroaromaten bilden, welcher mindestens etn Atom aus der Gruppe StickstofF, 
Phosphor. Sauerstoff und/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stickstoff und/oder Schwefel ent- 
hait. wobei die im Heterocyclus, bzw. Heteroaromaten enthaltenen E^^-E^^ bevorzugt Kohlen- . 

25 stoffe sind. Bevorzugt sind Heterocycien und Heteraromaten mit einer RinggrOsse von 5 oder 6 ' 
Ringatomen. Beispiele fOr 5-Ring Heterocycien, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier 
Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten k5nnen, 
sind 1,2-Dihydrofuran, Furan, Thiophen. Pyn-ol. Isoxazol, 3-lsothiazol. Pyrazol, Oxazol, Thiazol, 
Imidazol, 1,2,4^xadiazol, .1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1.2,3.Triazol oder 1,2,4-Triazol. Bei- 

30 splele fOr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phos- 
phoratom enthalten kOnnen. sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,3,5- 
Triazin, 1,2,4-Trlazin oder 1,2,3-'Triazin. Die 5-Rlng und 6-Ring Heterocycien konnen hierbei auch 
durch CrCio-AlkyI, Ce-Cio-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen 
im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen. wie Fluor. Chloj oder Brom, Dialkylamid, Alkylarylamid, 

35 Diarylamid. Alkoxy oder Aryloxy substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroa- 
romaten kondensiert sein. Beispiele fOr benzokondensierte 6-gIiedrige Heteroarylgruppen sind 
Indol, Indazol, Benzofuran. Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol oder Benzimidazol. Bei- 
spiele fQr benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopyran. Chinolin. 
Isochlnolin, Clnnolln, Phthalazin, Chinazolin. Chlnoxalln.1,10- Phenanthrolin oder Chlnolizin. Be- 

40 zelchnung und Nummerlerung der Heterocycien wurde aus Lettau. Chemie der Heterocycien, 1. 



5 R^^R^ 



10 



56A 



15 
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variiert werden, um die gewQnschten Ergebnisse zu erzielen und ein mafigeschneidertes Kataly- 
satorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten R^'^-R^kommen beispielsweise folgen- 
de in Betracht Ci-C2o-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann. wie z.B. Methyl, 
Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyi, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n- 

5 Nonyl, n-Decyl Oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges CycloalkyI, das seinerseits eine Ce-Cio- 

Arylgruppe als Substituent tragen kann. wie z.B. Cyclopropan. Cyclobutan. Cyciopentan. Cyclo- 
hexan. Cycloheptan. Cyclooctan, Cyclononan Oder Cyclododekan, C2-C2o-Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 
sein kann, wie z.B. Vinyl. 1-Allyl, 2-Allyl, 3-A!lyl, Butenyl. Pentenyl. Hexenyl. Cyclopentenyi. Cy- 

10 clohexenyl. Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C6-C2o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Al- 
kylgruppen substltuiert sein kann, wie z.B. Phenyl. Naphthyl, Brphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-. 
Methylphenyl, 2,3-. 2.4-. 2,5-, oder 2.6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3.6-, 2,4.5-. 2,4,6- oder 
3,4,5-Trimethylphenyl, oder ArylalkyI, wobei das ArylalkyI durch weitere Alkylgmppen substitulert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 

15 aiich zwei R^^ bis R^ zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kennen und die organi- 
schen Reste R^^-R^ auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kOn- 
nen. Des weiteren kann R''^-R^ Amio oder Alkbxyl sein. wie beispielsweise Dimethylamio. N- 
Pyrolidinyl, Picolinyl, Methoxy. Ethoxy oder Isopropoxy. Als Si-organische Substituenten SiR^a 
kommen for die gleichen Reste, wie oben fOr R^'^-R^ haher ausgefOhrt, wobei gegebenenfalls 

20 auch zwei zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, in Betracht wie z.B. 
Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Jributylsilyl, TriterLbutylsiiyl, Triallylsilyl, Triphenyl- 
silyl Oder Dimethylphenylsllyl. Diese SiR^a Reste kOnnen auch Qber einen Sauerstoff oder Stick- 
stoff an das Cyclopentadienyl-GmndgerOst gebunden sein, wie beispielsweise Trimethylsilyloxy, 
Triethylsilyloxy, Butyldimethylsilyloxy, Tributylsilyloxy Oder Tritertbutylsilyloxy. Bevorzugt Reste 

25 R^^-R^^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n- 
Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl. n-Octyl, Vinyl, Allyl. Benzyl, Phenyl, ortho DialkyI- oder Dichlorosu'bsti- 
tuierte Phenyle, TrialkyI- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 
Als Sl-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen 
Im Alkylrest in Betracht. insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

30 

Beispiele fOr derartige Cyclopentadienylsysteme (ohne die Gruppe -2-A-. diese sitzt hierbei be- 
vorzugt in der 1 -Position) sind 3-Methylcyclopentadlenyl, 3-Ethyicyclopentadienyl, 3-lsopropyl- 
cyclopentadienyl. 3-tert.Butylcyclopentadienyl. Di-, wie z.B. Tetrahydroindenyl. 2.4-Dlmethyl- 
cyclopentadienyl oder 3-Methyl-5-tert.Butylcyciopentadienyl. Tri-, wie z.B. 2,3,5-Trimethyl- 
35 cyclopentadienyl oder Tetraalkylcyclopentadienyl, wie z.B. 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadienyl. 

Des weiteren sind auch solche Verbindungen bevorzugt in denen zwei vicinale Reste R^'^-R^ ein 
cyclisches kondensiertes Ringsystem ausbilden, also zusammen mit dem E^'^-E^-, bevorzugt 
einem C5-Cyclopentadienyl-Gmndger0stz.B. ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyl-. 
40 Benzindenyl-, Phenantrenyl-, Fluorenyl- oder Tetrahydroindenylsystem bllden, wie beispielsweise 




or, Chlor Oder Brom, wie beispielsweise Pentafluorophenyl oder Bis-3,5-Trifluormethylphen-1-yl 
und AlkyI Oder Aryl substituiert sein kCnrien. 

Als Si-organische Substituenten SlR^a kommen fOr R^^ die gleichen Reste, wie oben fQr R'^^-R^ 
5 naher ausgefOhrt. wobei gegebenenfalls auch zwei R^ zu einem 5- Oder e-glledrigen Ring ver- 
bvinden sein kSnnen. in Betracht. wie z.B. Trimethylsilyl. Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl. Tributyl- 
silyl, Tritert.butylsilyl, Triallylsilyl. Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsiiyl, Bevorzugt Reste R^^-R®^ 
sind Wasserstoff, i\/lethyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyi, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl. n- 
Hexyl, n-Heptyl. n-Octyl, Benzyl, Phenyl, ortho DialkyI- oder DIchlorosubstitulerte Phenyle, Trial- 
10 kyl- oderTrichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 

Besonders bevorzugt Substituenten R^^ und R^ sind Ci-C2o-Alkyl, wobei das AlkyI linear oder 
- verzweigtseln kann, wie z.B. IVIethyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyi, n-Butyl, iso-Butyi, terL'-Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl Ce-CacrAryl, wobei der Aryl- 
15 rest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z,B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, An- 
thranyl, 0-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-. 2,4-. 2,5-. oder 2,6-Dimethylphen-1-yl, 2.3.4-. 2,3,5-. 2;3,6-, 

2.4.5- . 2,4.6- Oder 3,4,5-Trimethylphen-1-yl, oder ArylalkyI, wobei das ArylalkyI durch weitere 
.Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-IVIethylbenzyl, 1- oder 2- 
Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R^^ bis R^ zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 

20 bunden sein kGnnen, wie beispielsweise Cyclohexan, und die organischen Reste R^^-R^® auch 
durch Halogene, wie z.B. Fliior, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor wie beispielsweise Pen- 
tafluorophenyl Oder Bis-3,5-Trifluormethylphen-1-yl und AlkyI oder Aryl substituiert sein kdnnen. 
Besonders bevorzugt sind l^ethyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-iso-Propyl. 1-Butyl, 2-terL-Butyl, Phenyl und 
Pentafluorophenyl. Bei den VerbrOckungen BR^^ und BR^^R^ sind insbesondere Kombinationen 

25 bevorzugt, worin mindestens der Substituent R^^, bevorzugt R^® und R^® ein C6-C2o-Aryl. wobei 
der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphe- 
nyl. Anthranyl, o-, m-. p-Methylphenyl, 2,3-. 2,4-. 2.5-. oder 2.6-Dimethylphen-1-yl. 2.3,4-. 2.3,5-, 

2.3.6- . 2,4,5-, 2.4,6- oder 3,4,5-Trimethylphen-1-yl teilweise oder ganz durch Fluor substitiuiert 
sind, wie insbesondere Pentafluorophenyl und Bis-3.5-Trifluormethylphen-1-yl. 

30 ' • 

Bevorzugte Substituenten R^^ und R'*® sind Ci-C2o-Alkyl, wobei das AlkyI linear oder verzweigf 
sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyi, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n- 
Hexyl, n-Heptyl. n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedrlges CycloalkyI, das sei- 
nerseits eine Ce-Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, 

35 Cyclopentan, Cyclohexan. Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan. Ce-C^ 
Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, 
Naphthyl, Biphenyl. Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2.3-, 2,4-. 2.5-. bder2,6-Dimethylphen-1-yl, 
2.3.4-, 2,3,5-, 2,3.6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphen-1-yl, oder ArylalkyI. wobei das Arylair 
kyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- 

40 Oder 2-Ethylphenyi; wobei gegebenenfalls auch zwei R^® bis R*^ zu einem 5- oder 6-giiedrigen 
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Heterocyclus Oder Aromat In der 2,3-Position des Cyclopentadienyl-GaindgerQstes kondensiert. 
so sitzt Z bevorzugt in der 1- oder 4-Positioh des Cyclopentadienyl-GrundgerOstes. 

Bevorzugte BrOcken Z sind BR^®, BNR^R^®. C(R^R®^)-BR^® und C(R^^R^^)-BNR'^R^^. Die wel- 
5 ter oben aufgefQhrten AusfQhrungsformen und bevorzugten AusfOhrungsformen for R^^-R^® und 
R^® gelten auch fOr diese bevorzugten Monocyciopentadienylkomplexe. Steht Z fClr BR^^R^^ so 
trdgt B eine negative Ladung, die beisplelsweise durch eine positive Ladung an M wieder ausge- 
glichen werden kann. 

10 A ist ein neutraler Donor, welcher ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthdit, 
bevorzugt ein oder mehrere Atome ausgew^hlt aus der Gruppe SauerstolT, Schwefel, Stickstoff 
Oder Phosphor, bevorzugt Stickstoff oder Phosphor. Die Donorfunktlon in A kann dabei inter- oder 
Intramolekular an das Metall M binden. Bevorzugt ist der Donor in A Intramolekular an M gebun- 
den. Als Donor komnnen neutrale funktionelle Gruppen, v^elche ein Element der 15. oder 16. 

15 Gruppe des Periodensystems enthalten, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, Carbonsdureester, Keton 
(Oxo), Ether, Thioketon, Phosphin. Phosphit, Phosphinoxid, Sulfonyl. Sulfonamid* oder unsUbsti- 
tuierte, substituierte oder kondensierte, heterocyclische Ringsysteme in Betracht Die syntheti- 
sche Anbindung von A an den Cyclopentadienylrest und Z kann z.B. in Analogie zur WO 
00/35928 durchgefQhrt werden. 

20 

Bevorzugt ist A eine Gruppe aus gewahit aus -OR^^, -SR^^. -NR^^R^^, -PR^^R^^, .C=NR^^ und 
unsubstituierte, substituierte oder kondenslerte heteroaromatische Ringsysteme, insbesondere * 
NR^^R^, -CsNR''^ und unsubstituierte, substituierte oder kondenslerte heteroaromatische Ring- 
systeme. R^^ und R^^ stehen unabhdngig voneinander fOr Wasserstoff, Ci-C2(rAlkyl, vy^obei das 

25 Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl, iso- 
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl. n-Octyl, n-NonyK n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7- 
gliedrlges CycloalkyI, das seinerseits eine Ce-Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. 
Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyciooctan, Cyclononan oder 
Cyclododekan, C2-C2o-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und 

30 die Doppeibindung intern oder endstdndig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyi, 3-Allyl, Bute- 
nyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl. Cyclohexenyi, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyi, Ce-Cao- 
Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, 
Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methyiphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-. oder2,6-Dimethylphen-1-yl. 
2,3,4-, 2,3.5-, 2,3.6-, 2,4.5-, 2,4,6- oder 3.4,5-Trimethylpheri-1-yl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 

35 im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest wobei das ArylalkyI durch weitere Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl oder SiR^^a 
bedeutet, wobei die organischen Reste R'^^-R^^ auch durch Halogene, z.B. Fluor, Chlor oder 
Brom Oder Stickstoff-enthaltende Gruppen und weitere Ci-C2o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR^^aSubstitu- 

40 iert sein kOrinen und je zwei viclnale Reste R^*^-R^^ auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen 
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Von diesen heteroaromatischen Systemen sind besonders unsubstituierte, substituierte und/oder 
kondensierte sechsgliedrige Heteroaromaten mit 1,2. 3. 4 Oder 5 Stickstoffatomen im Heteroaro- 
matenteil der an 2 gebunden ist, insbesondere substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridyl Oder 
5 2-Chinolyl bevorzugt Bevorzugt ist A daher eine Gruppe der Formel (III) 



10 




Kohleristoff oder Stickstoff, 

unabhanglg voneinander Wasserstoff, Ci-C2(rAlkyl, C^-Czo-Alkenyl. Ce-Czo-Aryl. Alkyla- 
ryl mft 1 bis 10 C-Atomen Im Alkyfrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder S\R% be- 
deutet, wobel die organischen Reste R^^-R"^ auch durch Halogene oder Stickstoff und 
weitere C,-C2crAlkyl, C2-C2o-Alkenyl, C6-C2o-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR^Ssubstituiert sein kSnnen und je zwei 
vicinale Reste R^^-R"^^ oder R^^ und Z auch .zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl. C2-C2(rAlkenyl. C6-C2crAryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R^ auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring veriDunden sein 
kOnnen und 

0 for E^^-E^^ gleich Stickstoff iind 1 fQr E^^-E^^ gleich Kohlenstoff ist 

* Insbesondere sind 0 oder 1 E^^-E^^ gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders 
bevorzugt ist A ein 2-Pyridyl. 6-Methyl-2-Pyridyl, 4-Methyl-2-Pyridyl, 5-Methyl-2-Pyridyl, 5-Ethy|.2- 
Pyridyl, 4.6-Dimethyl-2-Pyridyl, 3-Pyridazyl. 4.Pyrimidyl. 6-Methyl-4-Pyrimidyl. 2-Pyrazinyl, 6- 
Methyl-2-Pyrazinyl. 5-MethyI-2-Pyrazinyl, 3-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-EthylpyrazinyI, 3.5.6-Trlmethyl- 
35 2-pyrazinyl, 2-Chinolyl, 4-Methyl-2-chinolyl. 6-Methyl-2-chinolyI. 7-Methyl-2-chinolyl, 2-Chinoxalyi 
Oder 3-Methyl-2-Chinoxalyl. 




40 



LU6047/P 




R^^-R"*^ unabhSngig voneinander Wasserstoff. Ci-C2o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl. Ce-Cao-Aryl. AI- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
• S\R^% bedeutet, wobei die organischen Reste R^^-R^° auch durch Halogene und 
5 weitere Ci-Cao-AlkyI, Cz-Cao-Alkenyl. C6-C2o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 

Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR^S substitulert sein kOnnen und je 
. zwei vicinale ResteR^^-R"^^ oder R^^ und 2 auch zu einem fQnf- oder sechsglledrigen 
Ring verbunden sein kOnnen, 

10 R^^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C2crAIkyl, C2-C2o-Alkenyl. Ce-Czo-Aryl oder 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeu- 
tet und je zwei Reste R^^ auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden 
sein kOnnen und 

15 p OfQrE^^-E^^gleichStickstoffundlfQrE^^-E^^gleichKohlenstoffist - 

M ist ein Metall ausgewShlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
MolybdSn und Wolfram, bevorzugt Titan in der Oxidationsstufe 3 und Chrom. Besonders bevor- . 
zugt ist Chrom in den Oxidationsstufen 2, 3 und 4. insbesondere 3. Die Metallkomplexe. insbe- 
20 sondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten. v^enn man die entspre- 
chenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den 
. Beisptelen in DE 197 10615). 

Von den erfindungsgemSssen Monocyclopentadienylkomplexen sind solche der allgemeinen 
25 Fom^el (Cp)(-Z-A)mMXic (V) bevorzugt, worin die Variablen Cp, Z. A. m und M die oblge Bedeu- 
tung besitzen und auch deren bevorzugte AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und :. 

X unabhSngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff. Ci-Cio-Alkyl, C2-C10- 

Alkenyl. Ce-Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomeri im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
30 Arylrest. NR'R^ 0R\ SR\ S03R\ 0C(0)R\ CN. SCN. p-Diketonat. CO. BF4-, PFg-, 

Oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R^-R^ unabhSngig voneinander Wasseretoff, Ci-C2o-Alkyl. C2-C2£rAlkenyl. C6-C2o-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6-20 C-Atomert nm Arylrest. S\R\ wobei die 
35 organischen Reste R^-R^ auch durch Halogene oder Stickstoff- und Sauerstoffhaltlge 

Gruppen substitulert sein kdnnen und je zwei Reste R^-R^ auch zu einem fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen. 



40' 



LU6047/P 




nylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt werden Ci-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, n- 
Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyi, n-Heptyl.n- Octyl, sowle Vinyl, Ailyl, Benzyl und Phenyl als 
Reste und R^ verwendet Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz besonders 
bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach zugdnglichen Ausgangsstoffen erhSltlich 
5 sind. So ist eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform, wenn X fQr Dimethylamid, Methanolat, 
Ethanolat, Isopropanolat, Phenolat, Naphtholat, Trtflat, p-Toluolsulfonat, Acetat oder Acetylaceto- 
nat steht 

Die Anzahl k der Liganden X hdngt von der Oxidationsstufe des Ubergangsmetalles M ab. Die 
10 Zahl k kann somit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Obergangsnrjetalle 
M in katalytisch aktiven Konnplexen, sind dem Fachmann zunneist bekannt Chrom, Molybddn und 
Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe ^3 vor, Vanadium in der Oxidations- 
stufe Oder +4. Es kOnnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe 
nicht der des aktiven Katalysators entspricht Solche Komplexe kOnnen dann durch geeignete 
15 Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxtdiert werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in 
der Oxidationsstufe -<-3 und Titankomplexe in der Oxidationsstufe 3 verwendet 



Die erfindungsgemSssen IVIonocyclopentadienylkomplexe kOnnen allein oder mit weiteren Kom- 
20 ponenten als Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. Es wurden weiterhin 
Katalysatorsysteme zur Olefinpolymerisation gefunden, enthaltend 

A) mindestens einen erfindungsgemSssen IMonocyclopentadienylkomplex 

25 B) optional einen organischen oder anorganischen TrSger, 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, 

D) optional ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 
30 * 

E) optional eine oder mehrere Metallverbindungen mit einem IVietall der Gruppe 1, 2 oder 13 
des Periodensystems. 

So kann mehr als einer der erfindungsgemSssen Monocyclopentadienylkomplexe gleichzeitig mit 
35 dem. Oder den zu polymerisierenden Olefinen in Kontakt gebracht werden. Dies hat den Vorteil, 
daS so ein welter Bereich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise kGnnen z.B. bi- 
modale Produkte hergestellt werden. 
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Damit die erfindungsgemdssen Monocyclopentadienylkomplexe bei Polymerisationsverfahren in 
der Gasphase oder in Suspension eingesetzt werden kOnnen, ist es oftmals von Vorteil, dali die 
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B) ein porGser TrSger wie Talk, ein Schichtsilikat. wie Montmorillonot, Mica Oder Glimmer, ein 
anorganisclies Oxid Oder ein feinteiliges Poiymerpulver {2.B. Poiyolefm Oder polar funktionalisier- 
tes Polymer) sein. 

5 Die verwendeten Trdgermaterialien weisen vorzugswetse eine spezifische Oberfldche im Bereich 
von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvolumen Im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
gr&&e von 1 bis 500 ^m auf. Bevorzugt sind TrSger mit einer spezifischen Oberfldclie im Bereich 
von 50 bis 700 m^/g. einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,4 und 3.5 ml/g und einer mittle- 
ren PartikelgrSBe im Bereich von 5 bis 350 fim. Besonders bevorzugt sind TrSger mit einer spezi- 

10 fischen Oberfiache im Bereich von 200 bis 550 m^/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 
0.5 bis 3,0 ml/g und einer mittleren Partikelgr6Be von 10 bis 150 urn. 

Der anorganische Trager kann einer thermlschen Behandiung z.B. zur Entfemung von adsor- 
blertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
15 Temperaturen im Bereich von 80 bis SOO'^C, vorzugsweise von 100 bis 200^*0 durchgefOhrt, wo- 
bei dieTrocknung bei 100 bis 200*^0 bevorzugt unter Vakuum und/oder InertgasQberlagerung (z. 
B. SUckstoff) erfolgt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000'C 
calciniert werden, um gegebenenfalls die gewOnschte Strukturdes Festk5rpers und/oder die ge- 
wQnschte OH-Konzentratlon agf der Oberflache einzustellen. Der TrSger kann auch chemisch 
20 . behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie IVIetallalkyle, bevorzugt Aluminlumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCU, aber auch l\/lethylaiumoxan zum Einsatz kommen kOnnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 

Das anorganische Trfigermaterial kann auch chemisch modifizlert werden. Beispielsweise fOhrt 
25 . die Behandiung von Weselgel mit (NH4)2SiF6. NH4F4. (NH4)3AIF6. NH4PF6 oder anderen Fluqrie- 
rungsmittein zur Fluorierung der Kieselgeloberfiache oder die Behandiung von Kieselgelen mit 
Silanen, die Stickstoff-, Fluor- oder Schwefelhaltlge Gruppen enthalten, fOhren zu entsprechehd 
modifizierten KieselgeloberflSchen. 

30 Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol) k5nnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vordem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, LOsungsmitteiresten oder anderen Verunreinigungen dunsh ent- 
sprechende Relnigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. Es kGnnen auch funktionali- 
serte PolymertrSger, z. B. auf Basts von Polystyrol, Polyethylen oder Polypropylen. eingesetzt 

35 werden, Qber deren funktionelle Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, min- 
destens eine der Katalysatorkomponenten fixiert werden kann. 

Geeignete anorganische Oxide als TrSgerkomponente B) finden sich in den Gruppen 2. 3, 4, 5, 
13. 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fQr als Trager bevorzugte Oxide 
40 umfassen Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, 



#. . . 
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Dementsprechend sollen alle derartigen schichtfOmnig aufgebauten. gemischten Metallhydroxide 
als Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden Erfmdung verstanden warden. 

Aus Hydrotalclten lassen sich durch Calcinieren, d.h. Erwarmen. die sogenannten calcinierten 
5 Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der gewQnschte Gehalt an Hydroxylgmppen eingestellt wer- 
den kann. Weiterhin verSndert sich auch die Struktur des Kristallaufbaus. Die Herstellung der 
erfindungsgemSB eingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt Qbliclienveise bei Temperaturen 
obertialb von 180'C. Bevorzugt ist eine Calcinierung fOr eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei 
Temperaturen von 250*C bis 1000'C und insbesondere von 400*C bis 700*C. Gleiclizeitiges 
1 0 Oberleiten von Luft oder Inertgas oder Aniegen von Vakuum ist mOglich. 

Beim Erhitzen geben die natOrlichen oder synthetisclien Hydrotalcite zunSclist Wasser ab. d.h. es 
erfolgt eine Trocknung. Beinn weiteren Erhitzen, dem elgentlichen Calcinieren, wandein sich die 
Metallhydroxide unter Abspaltung von Hydroxylgruppen und interstitiellen Anionen in die Metal- 
15 Joxide urn. wobei auch in den calcinierten Hydrotalclten noch OH-Gruppen oder interstitielle, 
Anionen wie Carbonat enthalten sein kGnnen. Eln Maa hierfOr ist der GIQhverlust. Dieser ist der 
Gewichtsvertust, den eine PnDbe.erleidet. die in zwei Schritten zunSchst fQr 30 min bei 200*C in 
einem Trockenschrank und dann fOr 1 Stunde bei 950'C in einem Muffelofen erhitzt wird. 

20 Bei den als Komponente B) eingesetzten calcinierten Hydrotalclten handelt es sich somit urn 

Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(lll), wobei das molare VerhSltnis von 
M(ll) zu M(m) in der Regel im Bereich von 0.5 bis 10. bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere 
von 1 bis 4 liegL Weiterhin kGnnen noch Qbliche Mehgen an Vemnreintgungen, beispielsweise an 
Si, Fe, Na, Ca oder Ti und auch Chloride und Sulfate enthalten sein. 

.25 

Bevorzugte calclnlerte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M{ll) Magnesium urfd M{lll) 
Aluminium ist Entsprechende Alumlnium-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa. Condea 
. Chemie GmbH QeXzt Sasol Chemie), Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaitlich. 

30 Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite. in denen die strukturelle Umwandlung nahezu 
Oder vollstandig abgeschlossen ist. Eine Calcinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur laiit 
sich beispielsweise anhand von Rontgendiffraktogrammen feststellen. 

Die eingesetzten Hydrotalcite. calcinierten Hydrotalcite oder Kieselgele wenlen in der Regel als • 
35 felntelllge Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser DSO von 5 bis 200 ^m, vorzugswelse 
von 10 bis 150 besonders bevorzugt von 15 bis 100 |im und insbesondere von 20 bis 70 fxm 
eingesetzt und weisen Qblicherweise Porenvolumina von 0.1 bis 10 cm^/g, bevorzugt yon 
0.2 bis 5 cm®/g, und spezifische Oberflachen von 30 bis 1000 m^/g, bevorzugt von 50 bis 
800 m^/g und insbesondere von 100 bis 600 m% auf. Die erfmdungsgemassen Monocyclopenta' 
40 dienylkomplexe werden dabei bevorzugt in einer Menge aufgebracht, dass die Konzentration 
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Weiterhin kOnnen als Komponente C) anstelie der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
. Formein (F X) oder (F XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt warden, bei denen teilweise 
die Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatonie, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-. oder Anrii- 
5 dreste ersetzt sInd. 

Es hat sich als vortellhatt erwiesen, die Monocyclopentadienylkomplexe A) und die Aluminoxan- 
verbindungen in solclien Mengen zu verwenden, daK das atomare Verhaitnis zwischen Aiumini- . 
um aus den Aluminoxanverbindungen einschliesslich noch enthaltenem Aluminiumalkyl. und dem 
10 Obergangsmetall aus dem Monocyclopentadienylkomplex A) im Bereich von 1:1 bis 1000:1, be- 
vorzugt von 10:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 400:1, l.iegt 

Eine weitere Art von geeignete aktivierender Komponente C) sind die sogenannten Hydroxyafu- 
minoxarie. Diese kGnnen beispielsweise durch Zugabe von 0,5 bis 1,2 Aquivalenten VVasser, 

1 5 bevorzugt 0,8 bis 1 .2 Aquivalenten Wasser pro Aquivalent Aluminium einer Alkylaluminiumverbin- 
dung. Insbesondere Trllsobutylaluminlum, bei niedrigen Temperaturen, Qblicherwelse unter 0"*C 
hergestelltwerden. DerarHge Verbindungen und ihre Verwendung in der Olefinpoiymerisation sind 
beispielsweise in der WO 00/247.87 beschrieben. Das atomare VerhSltnis zwischen Aluminium 
aus der Hydroxyaluminoxan-Verbindung und dem Obergangsmetall aus dem Monocyclopenta- 

20 dienylkompiex A) liegt Qblichenweise im Bereich von 1:1 bis 100:1, bevorzugt von 10:1 bis 50:1- 
und insbesondere Im Bereich von 20:1 bis 40:1. Bevorzugt wird eIne Monocyclopentadienylmetall 
Dialkylverbindung A) eingesetzt. 

Als Starke, neutrale LewissSuren sind Verbindungen der allgemeinen Fonnel (XII) 

25 

M^X'°X^X^ (XII) 

bevorzugt, in der 

3Q * ein Element der 1 3. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu- 

tet, insbesondere B, A! oder Ga, vorzugsweise B, 

for Wasserstoff. Ci-Ci(r-Alkyl, C^Ciff-Aryl. Aikylaryl, Arylalkyl. Halo- 
genaikyl oder Halogenaryl mit jewells 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chior, Brom oder Jod stehen. 
insbesondere for Halogenaryle, vorzugsweise fQr Pentafluorphenyl. 

Weitere Beisplele fDrstarke, neutrale LewissSuren sind in der WO 00/31 ogo genannL 

Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran, 
40 Triarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche min- 
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a fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fQr ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

5 d der Differenz a - z entspricht, wobei d Jedoch gr61^er oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das I.V-Dlmethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
10 koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
genanntwerden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Saize mit nicht koordinierenden Anionen kOnnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Alumtniumverbindung, z.B. einem AluminiumalkyI, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 

15 ' tion zwei Oder nriehrere Bor- Oder Aluminiunnatonrie verknQpfen kann, zB. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, oder optional einer Base, bevorzugt einer organischen 
' stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel einem Amio, einem Aniiinderiyat oder einem Stickstoff- 
heterocyclus hergestellt werden. Zusdtzlich kann eine vierte Verbindung, die ebenfalls mit der 

20 Bor- Oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B, Pentafluorphenol, hinzugefQgt werden. 

* . • ■ . . 

Ionische Verbindungen m\t BrOnsted-Sduren als Kationen hab'en vorzugsweise ebenfalls nicht- 
* koordinierende Gegenionen' Als BrOnstedsSure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt Bevorzugte Kationen sind N,N-Diniethylanilinium, N,N-Dimethylcylohe- 
25 xylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben . 
sind eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oder Tritylbo- 
ratabenzole. 

30 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluoro- 
phenyl)borat und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(penta- 
fluorophenyl)b%rat N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Tritylte- 
35 trakispentafluorophenylborat 

Es k6nnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
on [(C6F5)2B-C6F4-B(C6F5)2]^', Oder das Boratanion kann Qber eine BrQcke mit einer geeigneten 
furiktionellen Gruppe auf der TrSgeroberfl^che gebunden setn. 
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Sigma- Oder Pi-Bindung an das Zentralatom gebunden ist. Als Liganden kommen sowohl solche 
in Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von Cyclopentadienyl- 
resten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird eine N^elzahl solcher for die Olefinpolymeri- 
sation geelgneter Verbindungen B) beschrieben. Weiterhin §ind auch mehrlcemige Cyclopenta- 
5 dienylkomplexe for die Olefinpolymerisation geeignet 

Besonders gut geeignete Komponenten D) sind auch solche mit mindestens einem Cyclopenta- 
dienyl-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet warden. Hierbei eignen sich 
besonders Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (XIV) 

10 



(XIV) 



15 
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20 In der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M^^ Titan, Zirkonlunr^. Hafnium, Vanadium. Niob, Tantal, Chrom,.Molybdan Oder 

Wolfram, sowie Elemente der 3, Gruppe des Periodensystems und der 
Lanthanlden, 

25 • . . ' ^ 

Fluor. Chlor. Brom, Jod, Wasserstoff. d-Cio-Alkyl, Cz-Cio-Alkenyj. Ce-Cis-Aryl.'^ 
Alkylaryl mit 1 bis 10 OAtomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest -OR®^ oder-NR®^R^^. oder zwei Reste fQr einen substituierten 
Oder unsubstitulerten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, 

30 • stehen, und die Reste gleich oder verschleden sind und gegebenenfalls 

miteinander verbunden sind, 

• E'^-E^ Kohlenstoff oder maximal ein E'^ bis E^^ Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt 

Kohlenstoff 



t 1,2 Oder 3 ist, wobei t entsprechend der Wertigkeit von M^^ den Wert auf- 

weist. bei dem der IVIetallocenkompiex der allgemeinen Fonmel (F XIV) unge- 
laden vorliegt. 
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r'*^ gleich oder verschieden Ci-Cia-Alkyl, Cs-Cio-CycloalkyI, Cer-Cis-^l, C^- 

CW^Ikoxy Oder Ce-Cio-Aryloxy bedeuten, 

E*^-E"* Kohlenstoff oder maximal ein ^ bis E^* Phosphor oder Stickstoff. bevorzugt 

5 Kohlenstoff 

Oder wobel die Reste R^^ und Z^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^'^v-A^'^- 
biiden, in der 

10 pi«E ' piee pieE rIbe 



15 



• I I I I 

Rl6E Rl« Rl« Rl6E 

I I 



C — ' — O — — • C — C 



I 

20 rITE r17E r17E. r17E 

pj16E .r16E pj16E . • P.16E p^lBE p,16E 



\j u u , . M^^ — M^^ — M^^ 

25 IjlTE IjlTE lj17E . lj17E j^lTE j^lTE 

= BR^^^= BNR^^^R'^^..= AIR'^^ -<3e-, -Sn-, ^O-, -S-, = SO, = SO2. = NR^^^ 

= CO. = PR'^^ Oder = P(0)R^®^ ist. 

wobei 

30 

pi6E f^iTE J i^isE gieiQh Oder verschieden sind und jeweils eIn Wasserstoffatonri, eln Halogena- 
torn, eineTrimethylsHylgruppe, eine Ci-Cio-Alkylgruppe. eine Ci-Ci(r-Fluoral- 
kylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cior-Arylgruppe, eine Ci- 
. Cio-Alkoxygruppe, eine CrCis-Alkylaryloxygruppe, eine Cr-Cicr- 
35 Alkenylgruppe. eine C7-C4crAryIalkylgruppe, eine CB-C4or-AryIalkenylgnjppe 

Oder eine C7-C4a-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei. benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome 
aufweisenden gesdttigten oder ungesdttigten Ring bilden, und 
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LFieser und M. Fieser. Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage. Verlag 
Chemie, Weinheim 1957 entnommen. 

Bevorzugt sind die Reste in der allgemeinen Forme! (XIV) gleich, bevorzugt Fluor/Chlor, 
5 Brom, Ci bis CrAlkyI, Oder AralkyI, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprecliend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonlum, Hafniunn oder Clironr>, bevorzugt 1st 
10 . 

Von den IN/letaliocenkomplexen der allgemeinen Formel (XIV) sind 



R' 



,5E 



R 



IE 



15 




t+1 



(XIV a). 




,5E olE 



20 



(XlVb). 



25 



R' 



,5E 



R 



IE 



30 




(XIVc), 



35 



40- 
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>1SE 



fOr 



R 

I 

Si 



16E 



Oder 



11 

C — C — steht. 



M 



IE 



10 



Oder = BR^®^ Oder = BNR^^^R^^^ bedeuten, 

fQr Titan, ZIrkon oder Hafnium, insbesondere Zirkon und 

gleich oder verschieden fOr Chlor, Ci-C^-Alkyl, Benzyl, Phenyl oder C7-C15- 

Alkylaryloxy stehen. 



Insbesondere geeignete Verbindungen der Forme! (XVIc) smd solche der Formel (XVIc') 



15 



20 




(xivc); 



25 



In der 

die Reste R' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Ci-Cio-Alkyl oder Ca-CicrCycloalkyl. 
30 bevorzugt Methyl. Ethyl, Isopropyl Oder Cyclohexyl. C6-C2cr-Aryl, bevorzugt Phenyl. Naphthyl 
Oder Mesityl, C7-C4o-Arylalkyl. C7-C4(nAlkylaryl, bevorzugt 4-terL-Butylphenyl oder 3,5-Di-tert- 
butylphenyl, Oder CB-<;4o-Arylalkenyl bedeuten, 

R®^ und fC^ gleich oder verschieden sind und fOrWasserstoff, CrCe-AlkyI, bevorzugt Methyl. . 
35 Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyi, n-Hexyl oder tert.-Butyl. stehen, 

und die Ringe S und t gleich oder verschieden, gesSttigt, ungesSttigt oder teilweise gesSttigt 
sind. 
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dichlorid, Diethyisilandiylbis(2-methyl--444Mert.butylphenyl]indenyl)-zirkonium Dime- 
thylsilandiylbis(2--ethyM-[4Mert.butylphenyl]indenyl)-zirkonium Dimethyl5ilandiylbis(2- 
propyl-4-[4-tertbutylphenyl]indenyI)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-I4'- 
tertbutylphenyl]indenyl)-2irkoniumdichlorid» Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-[4'-terLbutylph.enyl> 

5 indenylhzirkoniumdichlorid. Dimemylsilandiylbis(2-hexyl-^-I4Mert.butylphenyl]indenylh2i^^^ 
umdJchlorid, DimethylsilandJyl(2HSopropyl-^-pheriyWndenylH2HrnethyM 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-^1-naphthyl)-indenylH2--meft^ 
lndenyl)2lrkoniumdichlorid. Dimethylsilandiyl(2--isopropyl--4-[4*-terLbutylphenyl]indenyl^ 
thy|-^I4-terLbutylph6nyllindenyl)2irkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-I4'-tert.- 

10 butylphenyl]indeny!)--(2-^thyW-[4Mert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdic^ Dimethylsilan- 
diyl{2-isopropyl-444'--terLbutylphenyl]indenylH2--methyl^^^ 

zirkoniumdichlorid, Dimethy!silandiyl(2-isopropyl-4"I4*--tert.butylphenyl]indenyIH2-methyl^ 
naphthyl]indenyI)zirkoniumdichlorid und Ethylen(2-isopropyM-[4-terLbutylphenyllindenyIH2- 
methyM-I4Mert.butylphenyl]indenyl)2irkoniumdichIorid. sowie die entsprechenden Dimethyl-, Mo- 
15 nochloromono(alkyiaryloxy)- und DKalkylaryloxy)-2irkonIumverblndungen. Die Komplexe werden 
bevorzugt in der rac-Form eingesetzt. 

Die Synthese derartiger Kompiexverbindungen kann nach an sich bekannten IWethoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
20 mit Halogeniden von Titan, Zirkonium. Hafnium. Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom. bevorzugt 
ist Beispiele fOr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic- 
Chemistry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Fomnel (XlVd) sind als besonders geeignet diejenigen zu 
25 nennen, in denen 



M^^ for Titan oder Zirkonium, Insbesondere Titan, und 

for Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen oder zwel Reste X fQr einen sub- 
stituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen. 

30 K R R 

R^®^ for — Si — Oder — c — C — und, 

I 11 

Rl7E j^iTE PJ17E 

35 Oder =BR"^ Oder = BNR^*^R''^b6deuten, 

— d — . — S — Oder ^R^^steht. 

t for 1 Oder 2, bevorzugt 2 steht. 

40 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist A^^ hierin ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
densiertes. heteroaromatisches Ringsystem und M^^ Chrom. Ganz besonders bevorzugt 1st A^^ 
ein unsubstituiertes oder substituiertes, 2.B. alkylsubstituiertes, insbesondere in Position 8 Oder 2 
verknOpftes substituiertes oder unsubstituiertes Chinolyl oder Pyridyl und v gleich 0, z.B. 8- 

5 Chinolyl, 8-(2-MethylchinolyI), 8-(2,3,4-Trimethylchinolyl). 8-{2,3,4,5,6,7-HexamethyIchinolyl, v 
gleicli 0 und M^^ gleich Chrom. Bevorzugte Katalysatoren D) dieser Art sind 1-(8-ChinolyI)-2- 
methyl-4-methylcyclopentadienylchronD{lll)dichlorid, 1-(8-Chlnolyl)-3-isopropyl-5- 
methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyi)-3-tert.butyl-5-methylcyciopenta- 
dienylchrom(lll)dichlorid. 1-(8-Chinolyl)-2.3.4.5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid. 1- 

10 (8-Ghinolyl)tetrahydroindenylchrom(lll)dichiorid, 1-(8-Chinolyl)indenylchrom(in)dichlorid, 1-(8- 
Chinolyl)-2-methylindenyichrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-lsopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-Chinolyl)-2-ethylindenylchronrt{lll)dichlorid, 1-{8-Chinolyl)-2-tertbutylindenylGhrom(lll)- 
dichlorid. 1-{8-Chinolyl)benzindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-ChinoIyl)-2-methylbenzlndenyl- 
chrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchlnolyl))-2-rnethyl-4-methylcydopentadienylchronri(lll)dichlo 

15 1-(8-(2-MethylGhinoiyl))-2,3,4,5-tetranrtethylcyclopentadienylchronri(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methyl- 
chlnolyl))tetrahydrolndenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-{2-Methylchinolyl))indenylchrom(lll)dlchlorid, 1- 
(8-(2-Methylchinolyl))-2-methylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropyI- 
indenylchrom(lli)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-ethylindenylchrom{liI)dichlorid, 1-(8-(2- 
l\/lethylchino|yl))-2-tert.butyrmdenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methyichinolyl))-benzindenyl- 

20 chrom(lll)dichlorid oder 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methylbenzindenylchrom(lll)dichlorid. 

Weiterhin bevorzugt wegen der einfachen Darstellbarkeit 1st die Kombination von gleich 
CH=CH Oder 1 ,2-Phenylen mit A'^ gleich NR"%. als auch R'^ gleich CHa. C(CH3)2 oder Si{CH3)2 
• und A^^ gleich unsubstituiertes oder substituiertes 8-Chlnolyl oder unsubstituiertes oder substitu- 
25 iertes2-Pyridyi. 

Die Herstellung derartiger tunktipneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt 
Verschiedene Synthesewege fQr diese Kompiexiiganden werden z.B. von IVI. Enders et al. in 
. Chem. Bar. (1996). 129. 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet Chem. (1995), 
30 500, 175-185 beschrieben, . 

Die Metallkompiexe. insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
wenn man die entsprechenden Metallsaize wie z.B. Metalichloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(Z.B. analog zu den Beispielen In DE-A-19710615). 

35 

Weltere geignete Katalysatoren D) sind Metallocene, mit mindestens einem Liganden, der aus 
einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankondensierten Heterocyclus 
gebildet wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und Stickstoff und/oder Schwefel 
enthalten. Derartige Verbindungen sind beisplelsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies 
40 sind insbesondere Dimethylsilandiyl-(2--methyl-4-phenyWndenyl)-(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-aza- 
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10 



15 



»3F 



X 



I 

XV 



R"' — |- 

{CR2^)y 



a6F 



XVII 



i11F B 



10F 



,12F 



V' 



5I6F 



j17F 



XVI 



15F 




3IBF 



XVIII 



^20F 



22F 




XIX 



20 

wobei das Obergangsmetall ausgewahit ist aus den Elementen Ti. Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo. 
W. Fe, Co, Ni. Pd, Pt Oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sJnd hierbei Verbindun- 
' gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zeritralmetal!. 

25 E^ ist ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt N oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist Die zwei oder drei Atome E*" in einem MolekQI kGnnen dabei gleich 
oderverschieden sein. 

Die Reste R''^ bis R^^^. die innerhalb eines Ligandsystems XV bis XIX gleich oder verschieden 
30 sein kOnnen, stehen dabei fOr folgende Gruppen: 



R^*" und R^^ 



35 



unabh§ngig voneinander f Qr Kohienwasserstoff- oder substituierte 
Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste 
. bei denen das dem Element E^ benachbarte Kohlenstoffatom minde- 
stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist, 



R^ und R^^ 



40 



unabFiSngig voneinander fQr Wasserstoff, Kohienwasserstoff- oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei und R^^ auch zusammen 
ein Ringsystem bilden kSnnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 
tome vorhanden sein k5nnen. 
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Atomen Im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R^'' auch zu einem 
fQnf- Oder sechsglledrigen Ring verbunden seln kOnnen. 

X for 0 Oder 1 , wobe! der komplex der Formel (XVI) fOr x gleich 0 negativ 

5 geladen ist und 

y . fQr eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3. 

Besonders geeignete sind Obergangsmetallkomplexe mit Fe, Co, Ni, Pd oder Pt als Zentralmetall 
10 und Ugandan der Formel (XV). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B,: 

Di(2,6--di-i-propyl-piienyl)-2,3-<limetliyl-Kllazabutadien-paliadlumdichlorid. Di(dH- 
ny!)-2,3-dimethyl-diazabutadlen-nlckel-dichlorid, Di(2,6-di-i-propyl-plienyl)-dlmethyl- 
diazabutadien-palladlunv-dimethyl. Di(2.6-dM-propyli5henyl)-2,3-dimetliyWlazabutadien-nickel- 

15 dimethyl. Di(2.6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichlorid, Di(2,6-dlme- 
tlTyl-plienyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-pailadium-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-<limethylrdiazabutadien-nickel- 
dimetliyl, Di(2-methyl-phenyl)-2.3-dimetliyl-<iiazabutadien-palladium-dichlorid, Di(2-methyl- 
phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-niCkeWichlorid. Di(2-metliyl-phenyl)-2.3-dimethyl- 

20 diazabutadien-palladiunrwlimethyl. Di(2-methyl-phenyl)-2,3— dimethyl-diazabutadien-nickel-di- 
• metliyl, Dlphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-paIlaidium-dichlorid. Diphenyl-2,3-dimethyl- . 
diazat>utadien-nickel-dtolilorid, Dlphenyi-2,3-dimethyi-diazabutadien-palladium-dimethyl, 
Dlphenyl-2,3-dimethyl-dlazabutadien-nlckel-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten- 
pailadium-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-pheny!)-a2anaphten-nickeJ-dichlorid, Dl(2,6-dlmethyl- 

25 phenyl)-azanaphten-palladium-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl, 
1 , 1 '-Dipyridyl-palladium-dichlorid, 1 , 1 -Dipyridyi-nickei-dichlorid, 1 ,1 -Dipyrldyl-pailadium- 
dimethyl, 1 , 1 '-Dipyridyl-nickel-dimethyl. 

Besonders geeignete Verblndungen (XIX) sind auch solche, die in J. Ani. Chem. Soc. 120, S. 

30 4049 ff. (1998), J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1998. 849 und WO 98/27124 beschrieben sind. 
E'' Ist bevorzugt Stickstoff und R"'' und.R^ sind in (XIX) bevorzugt Phenyl, Naphthyl. Biphenyl. 
Anthranyl, o-, m-. p-Methylphenyl, 2,3-. 2,4-. 2,5-, Oder 2.6-Dimethylphenyl, -Dfchlorphenyl. oder- 
Dibromphenyl, 2-Chlor-6-methylphenyl. 2,3,4-. 2,3.6-, 2,3.6-, 2.4.5-. 2.4.6- oder 3.4,5-Trimethyl- 
phenyl, insbesondere 2,3-oder 2,6-Dimethylphenyl, -Diisopropylphenyl, -Dichlorphenyl, oder - 

35 Dibromphenyl und 2,4.6-Trimethylphenyl. Gleichzeitig sind R^"" und R^**" bevorzugt Wasserstoff, 
iVIethyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyi, tert.-Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl 
Oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Methyl. R^^'' und r"*" sind bevorzugt Wasserstoff 
und R^ bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Bevorzugt 
sind Komplexe der Liganden F-XIX mit Obergangsmetallen Fe, Co oder Ni. insbesondere Fe. 

40 Besonders bevorzugt sind 2.6-Diacetylpyrldinbis(2,4-dimethylphenylimin)eisendichlorid, 2,6- 
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U. Na. K, Be, Mg, Ca. Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium. Indium. Thallium, 2ini^ 
insbesondere Li, Na, K, Mg, Bor, Aluminium Oder 2n t)edeutet, 

Wasserstoff, Ci-Cno-^lkyl, Cc-Cts-Aryl, Alkylaryl oder Arylali<yl mitjeweils 1 bis 
1 0 C-Atom Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. 

Wasserstoff. Halogen, Ci-Cio-Alkyl. Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI Oder Alkoxy 
mitjeweils 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Oder Alkoxy mit Ci-Cio-Alkyl oder Cc-Cis-Aryl, 

eine ganze Zahl von 1 bis 3 



ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r®+s®+t® der WerBgkeit 
von M® entspricht, 

enthalten, wobei die Komponente E) nicht identisch mit der Komponente C) ist Es k6nnen auch 
Miscliungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (XX) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
25 M^ Lithium, Magnesium, Bor Oder Aluminium bedeutet und 

R^® fOrCi-Czcr-Alkylstehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (XX).sind Methyllithium, Ethyllithium. n- * 
30 Butyllittiium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagneslumchlorid. Ethylma- 
gnesiumbromid. Butylmagnesiumchlorid. Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium. pibutylmagne- 
sium, n-Butyl-n-octylmagnesium, n-Butyl-n-heptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n-octyl- . 
magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimethylaluminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Me- 
35 thylaluminiumsesquichlorid, DIethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen 
davon. Auch die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kdnnen einge- 
setzt werden. 



in der 



M*^ 



>1G 



10 R^^undR^® 



15 



und 



Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge 
40 im Katalysatorsystem enthalten, dafi das molare Verhditnis von M^ aus Formel (XX) zu Ober- 
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Der Monocyclopentadienylkomplex A) kann dabei entweder vor oder nach Kontaktlerung mit den 
2U polymerisierenden Olefinen mil der oder den Komponenten C) und/oder D) In Kontakt gebracht 
warden. Auch eine Voraktivierung mit ein oder mehreren Komponenten C) vor der Durch- 
5 mischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder anderer Komponenten C) und/o- 
der D) nacli Kontaktierung dieses Gemisches mit dem Olefin ist mOglich, Eine Voraktivierung 
erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100**C, bevorzugt zwischen 20-80"C. 

Es ist weiterfiin mOglich. das Katalysatorsystem zun^chst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C2- 
10 Cio-1-Alkenen und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resulHerenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Obiichenveise liegt das l\flassenverliaitnis von be! der Vorpolymerisatlon eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:1000, bevorzugt 
1:1 bis 1:200. 

15 

Weiterliin kann als Additiv wahrend oder nach der Her'stellung des Katalysatorsystems eine'ge- 
ringe Menge eines Olefins, bevorzugt 6ines a-Olefins. beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol 
Oder Phenyidimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig- 
nete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare Verhaitnis von 
20 Additiven zu Obergangsmetallverbindung B) betrSgt dabei Qblicherweise von 1:1000 bis 1000:1, 
bevorzugt von 1 :5 bis 20: 1 . • 

Die erBndungsgemaSen Katalysatorsysteme eighen sich zur Polymerisation von Olefinen und vor 
allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstSndigen Doppeibin- 

25 dungen. Geeignete IVIonomere kOnnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen wie 
Acrolein, Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder MethacryisSure, beispielsweise Acrylate, 
iVIethacrylate oder Acrylnitril oder Vinyiester, beispielsweise Vinylacetat sein. Bevorzugt sind un- 
polare olefinische Verbindungen. worunter auch aryisubstituierte a-Olefine fallen. Besonders be- 
vorzugte a-Olefine sind lineare oder verzweigte Ca-GizrI-AIkene. insbesondere lineare C2-C10-I- 

30 Alkene wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen Oder ver- 
zweigte Ca-Cio-I-Alkene wie 4-MethyI-1-penten, konjugierte und njcht konjugierte Diene wie 1,3- 
Butadien, 1,5-Hexadien, oder 1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder 
substituiertes Styrol. Es kOnnen auch Gemische aus verschiedenen a-OIefinen polymerisiert 
werden. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgewShIt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1- 

35 Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten. 1-Octen und 1-Decen polymerisiert 

Geeignete Olefine sind auch soiche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hiertBr sind Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, NoriDomen, Tetracyclododecen oder Methylnorbomen oder Diene wie 5-Ethyliden-2- 
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Von den genannten Polymerisatlqnsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die LOsungspolymerisation, sowre die Suspensions- 
polymerisation, insbesondere in Schleifen- und RQhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt. Die 

5 Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed oder supercondensed 

Fahnveise durchgefQhrt warden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekOhlt und 
als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor zurQckgefQhrt wird. Des weiteren kann ein sogenannter 
Multizonenreaktor eingesetzt werden, worin zwei Polymerisationszonen miteinander verknQpft 
sind und das Polymer abwechseind,. mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet wird, wobei die 

10 beiden Zonen auch unterschiedliche Polymerisationsbedingungen besitzen kOnnen. Eine derarti- 
ger Reaktor ist belspielsweise in der WO 97/04015 beschrieben. Die verschiedenen oder auch 
gleichen Polymerisationsverfahren kOnnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein 
und so eine Polymeilsationskaskade bilden, wie belspielsweise im Hostalen Verfahren. Auch 
eine parallele ReaktorfQhrung zwei oder mehrerer gleicher oder verschiedener Verfahren ist mfig- 

15 lich. Welterhin k5nnen bei den Polymerlsationen auch Molmassenregler, belspielsweise Wasser- 
stoff, Oder Qbliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitvenwendet wer 

Die erfindungsgemSssen Monocyclopentadienylkomplexe und die'sie enthaltenden Katalysator- 
systeme kGnnen auch mittels kombinatorlscher Methoden dargestellt oder mit Hilfe dieser kombi- 
20 natorischen Methoden auf ihre Polymerisationsaktivitat getestet werden. 

Durch das erfindungsgemaUen Verfahren lessen sich Polymerlsate von Olefinen darstellen. Der 
Begriff Polymerisation, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier venvendet wird, umfeBt sowohl 
Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mIt Molmassen Mw im 
25 Bereich yon etwa 56 bis 3000000 k5nnen durch diese Vertehren erzeugt werden. 

Auf Grund Ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mIt dem erfindungsgemSllen 
Katalysatorsystem hergestellten Polymerlsate von Olefinen vor allem fOr die Herstellung von Foli- 
en, Fasem und FomnkOrpern. 

30 

Die erfindungsgemSBen Katalysatorsysteme zelchnen sich dadurch aus, daB ste eine sehr hohe 
.• ProduktivitSt bei der Polymerisation von Olefinen aufweisen, Vorteile bei der Aufarbeitung der 
Polymerisate nach der Polymerlsation.bieten, und zu deutllch weniger Problemen im Hinblick auf 
Katalysaton-Qckstande im Polymerisat fOhren. Die mit dem erfindungsgemSBen Katalysatorsystem 
35 hergestellten Polymerisate eigenen sich bevorzugt fQr solche Anwendungen, die eine hohe Pro- * 
duktreinheit erfordem. Die erfindungsgemSssen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem.auch bei 
relativ niedrigem molaren Verhaitnis von Alumoxan zu OrganoQbergangsmetall eine sehr gute 
Aktivitat 
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Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R^^ auch zu einem fQnf- 
oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, 

u 1,2 Oder 3 

eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 15 
und/oder 16 des Periodensystems der Elemente, 

ein Metall ausgewShlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, 



10 Chrom, MolybdSn und Wolfram und 

m 1,2oder3ist 

3. Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 1 oder 2, der allgemeinen Formel 
15 • (Cp)(-2-A)mMXk (V), worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Cp ein Cyclopentadienyl-System . 

Z eine divalente BrOcke zwischen A und Cp ist, ausgewdhit aus der folgenden 

20 Gruppe 



PB-R- >-NC^ )=^b( 



R"". . . R^ . 



\ 



R^^ R^^ 




wobei 

unahangig voneinander Kohlenstoff oder Silizium bedeutet. 

R^^-R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, C2-C20"Alkenyl, Ce- 
35 C2crAryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 

Atomen im Arylrest oder SiR^®3 bedeutet, wobei die organischen Reste 
R^^-R®^ auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei ge- 
minale oder vicinale Reste R^^-R^® auch zu einem fOnf- oder sechs- 
. gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 
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worin die Variabten folgende Bedeutung besitzen: 
giA^gSA Kohlenstoff Oder maximal ein E^^ bis Phosphor, 

R^^-R^ unabhanglg voneinander Wasserstoff, Ci-C2crAlkyl, C2-C2(rAlkenyl. Ce-Cztr 
Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Allcylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
15 rest, NR^2. N(SIR^3)2, OR^. OSiR^a, SiR^a, BR^2. wobei die organischen 

Reste R^^-R^ auch durch Halogens subsWuiert sein kGnnen und je zwei 
. vicinale Reste R^^R^'^ auch zu einem fOnf- oder sechsglledrigen Ring verbun- 
den sein kGnnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R^^-R^ zu einem He- * 
terocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gaippe N, 
20 P.O Oder S enthait, wobei 1, 2 oder 3, bevorcugt 1 Substituent R^'^-R^ eine 

Gruppe -Z-A ist und 

R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff. Ci-C2crAlkyl, CT-CarAlkenyl. Cb-Cm- 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
25 ' rest und je zwei geminate Reste R^ auch zu einem fOnf- oder sechsglledrigen 

Ring verbunden sein kOnnen. 

5. Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 2 bis 4, worin das Cyclopentadienyl- 
system Cp zusammen mit -2-A- die Formel (IV) hat 



E ^ r-2A 



35 .^R^ 

R^ 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: . 
40 e^*-E" Kohlenstoff oder maximal ein E^* bis Phosplior, 
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R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AlkyI, Cz-Czo-Alkenyl. Ce- 
CzcrAryl Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R^^ auch zu einem fOnf- 
Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 

u 1,2oder3ist 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 2 bis 5. worin A ein unsubstituiertes, 
substituiertes Oder kondensiertes, heteroaromatlsciies Ringsystem isL 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 2 bis 6, worin A die Formel (III) hat 

R C 2C 3C . • 

II 1.0 ("')■ 

, worin die Variablen folgende Bedeutun'g haben: 
E\c.E^<=^ KohlenstoffoderStickstoff, 




R^^-R"*^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C2crAlkyl, C2-C2o-Alkenyl, C6-C2(rAryl, 
• • Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR% bedeutet, wobei die organischen Reste R^^-R"*^ auch durch Halogene oder 
Stickstoff und weitere CrC2o-Alkyl. Cz-Czo-AIkenyl. Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR^S substituiert 
sein k6nnen und je zwei vicinale ResteR^^-R"*^ oder R^^ und Z auch zu einem 
fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen. 

R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl 
Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet und je zwei Reste R^ auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen und 

p 0 for E^^-E^^ gleich Stickstoff und 1 fQr E^^-E^^ gleich Kohlenstoff ist 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 1 bis 7, worin Z ausgewShlt ist aus 
der Gruppe BR^®, BNR^R^^. C(R^^R®VBR^® und C(R®^R®^).BNR^^R^^ 
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Monocyclopentadienylkomplexe 
Zusammenfassung 

'5 

Monocyclopentadienylkomplexe, worin das Cyclopentadienylsystem mindestens einen Qber eine 
Bor enthaltende BrQcke gebundenen neutralen Donor, enthaitend ein oder mehrere Atome der 
Gruppe 15 und/oder 16 des Periodensystems der Elemente, trSgt und an ein l\/letall ausgewShIt 
aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3. Vanadium, Chrom, Molybd^n und Wolfram gebun- 
10 den ist. ein Katalysatorsystem enthaitend mindestens einen der Monocyclopentadienylkomplexe, 
die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen 
und ein Verfahren zur Hersteliung.von PoIyoleiRnen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit erhSltliche Polymere. 



